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69 Vertahren zur Herstellung aktiver Magnesiumhydrid-Magnesium-Wasserstoffspeichersysteme.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung akii-
ver, reversibel Hy aufnehmender Magnesiumhydrid-Magnesi-
um-Wasserstoffspeichersysteme, das dadurch gekennzeich-
net ist, da man Magnesiumhydrid oder metallisches Magnesi-
um in fein verteilier Form durch Kontakt mit einer Lésung eines
Metallkomplexes bzw. einer metallorganischen Verbindung
eines Metalls der V. bis VIil. Nebengruppe des periodischen
Systems, gdfis. in Gegenwart von Wasserstoff, mit dem betref-
fenden Ubergangsmetali dotiert.
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Verfahren zur Herstellung aktiver Magnesiumhydrid-

Magnesium-Wasserstoffspeichersysteme

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung aktiver Magnesiumhydrid-Magnesium~-Systeme
(MgHZ—Mg-Systeme), die als reversible Wasserstoffspei-
chersysteme verwendet werden kdnnen.

Von den bekannten Metallhydrid-Metall-Systemen, die
als reversible Wasserstoffspeichersysteme infrage
kommen, =zeichnet sich das MgHz—Mg—System durch den
hochsten Gewichtsanteil an reversibel gebundenem
Wasserstoff (7,65 Gew.-%) und damit die h&chste Ener-
giedichte pro Gewichtseinheit des Speichermaterials
aus (2332 Wh/kg; Reilly u. Sandrock, Spektrum der Wis-
senschaft, April 1980, 53).

Obwohl aus .diesem Grunde, wie auch aufgrund des rela-
tiv niedrigen Magnesiumpreises, das MgHz—Mg-System als
ein optimales Wasserstoffspeichersystem fiir mobile
Zwecke, z.B. filir wasserstoffbetriebene Fahrzeuge, er-
scheint, stand bisher die unbefriedigende Kinetik die-
ses Systems einer solchen Anwendung im Wege. So ist
bekannt, daB sich reines Magnesium nur unter drasti-
schen Bedingungen und auch dann nur sehr langsam und
unvollstdndig hydrieren 1l&sst. Auch die Dehydrier-
geschwindigkeit des auf diese Weise hergestellten Mag-
nesiumhydrids ist fiir einen Wasserstoffspeicher nicht
akzeptabel (s. z.B. Genossar u. Rudman, Z.f.
Phys.Chem., Neue Folge 116, 215 (1979) und die dort
zitierte Literatur).

Es wurden daher in den letzten Jahren intensive Bemiihun-

gen unternommen, durch Dotierung bzw. Legierung des
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Magnesiums mit Fremdmetallen (Al, Douglass, Metall.
Trans. 6a, 2179 (1975); In, Mintz, Gavra u. Hadari;
J.inorg.nucl.Chem. 40, 765 (1978); verschiedene Metalle,
DE-OS 28 46 672, 28 46 673; Fe, Welter u. Rudman, Scripta
Metallurgica, 16, 285 (1982)) oder mit intermetalli-
schen Verbindungen (Mg,Ni, Mg,Cu, Wiswall, Top.Appl.
Phys. 29 201 (1978), Gé;ossar G. Rudman; LaNi5, Tanguy
et al. Mater.Res.Bull 11, 1441 (1976)) die Hydrier-
barkeit des Magnesiums zu verbessern.

Obwohl auf diesem Wege Verbesserungen beziliglich der
Kinetik erzielt werden konnten, sind einige wesent-
liche Nachteile derartiger Systeme noch nicht ausge-
rdumt. So erfordern die Ersthydrierungen des mit
Fremdmetall bzw. mit der intermetallischen Verbindung
dotierten Magnesiums nach wie vor drastische Reak-
tionsbedingungen und erst nach mehreren Hydrier-/-
Dehydriercyclen wird die Kinetik dieser Systeme zu-
friedenstellend und der reversible Wasserstoffgehalt
h8her. Fir die Verbesserung der kinetischen Eigen-
schaften sind betrdchtliche Anteile des Fremdmetalls
bzw. der teueren intermetallischen Verbindung notwen-
dig. AuBerdem liegen die Speicherkapazitdten dieser
Systeme im allgemeinen erheblich unterhalb des fiir

MgH2 theoretisch zu erwartenden Wertes.

Einen wesentlichen Fortschritt beziliglich der Kinetik
der MgHz-Mg—Systeme brachte das in der Europdischen
Patentschrift 0 003 564 beschriebene Verfahren zur
homogenkatalyvtischen Hydrierung des Magnesiums, in dem
man Magnesium in Gegenwart eines Katalysators beste-
hend aus einem Halogenid eines Metalls der IV. bis
VIII. Nebengruppe des periodischen Systems und einer
magnesiumorganischen Verbindung bzw. eines Magnesium-
hydrids sowie ggfls. in Gegenwart eines policyclischen

Aromaten oder eines tertidren Amins sowie ggfls. in
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Gegenwart eines Magnesiumhalogenids MgX, mit X = C1,
Br, J, mit Wasserstoff umsetzt.

Die Vorteile dieses Verfahren liegen, abgesehen von
den milden Reaktionsbedingungen bei der Ersthydrierung
des Magnesiums, vor allem in der {iiberlegenen Kinetik
des so erhdltlichen Systems bei den nachfolgenden Dehy-
drier-/Hydriercyclen. Dies &uBert sich u.a. dadurch,
da8 die Beladung des Magnesiums mit Wasserstoff bei
nachfdlgenden Dehydrier-/Hydriercyclen bereits druck-
los oder unter nur wenig erhdhtem Druck und bei tiefe-
ren Temperaturen als bei den bekannten Systemen dieser
Art (z.B. bei dem Mg—MgzNi—System) mdglich ist. Die
Speicherkapazitédt der homogenkatalytisch erh&dltlichen

MgHZ-Mg-Systeme liegt nahe dem theoretischen Wert.

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB sich
die Kinetik der MgHz—Mg—WasserstoffspeichersYSteme

nach einem neuen Verfahren wirksam verbessern laBt.

Das erfindungsgemdsse Verfahren besteht darin, daB
Magnesiumhydrid oder metallisches Magnesium in fein
verteilter Form durch Kontakt mit einer L&sung eines
geeigneten Ubergangsmetall-Komplexes bzw. einer geeig-
neten Ubergangsmetall-organischen Verbindung dotiert
werden. Dabei wird das jeweilige Ubergangsmetall in
duBerst feiner Verteilung an der Oberflidche der Magne-
siumhydrid- bzw. Magnesiumpartikel ausgeschieden und
Ubernimmt die Rolle des Katalysators bei Dehydrier-

und Hydrier-Prozessen.

AuBerdem wurde {lberraschenderweise gefunden, daB die
Dotierung des feinverteilten Magnesiums bzw. des Mag-
nesiumhydrids mit Ubergangsmetallen zum Zwecke der

Herstellung von aktiven Magnesiumhydrid- oder Magne-
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sium-Wasserstoff-Speichersystemen auch mit Hilfe von
elementaren Ubergangsmetallen in feinverteilter Form
auf mechanischem Wege erreicht werden kann.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemidssen Ver-
fahrens unter Anwendung von 18slichen Ubergangsmetall-
komplexen bzw. von Ubergangsmetall-organischen Verbin-
dungen liegt darin, daB8 bereits geringe Mengen der
aufgetragenen Ubergangsmetalle unmittelbar oder nach
wenigeh Dehydrier-Hydrier-Cyclen einen starken kata-
lytischen Effekt hervorrufen, und daB dieser kataly-
tische Effekt bei fortlaufender Dehydrierung-Hydrie-
rung aufrecht erhalten bleibt; bei dem elektrolytisch
an Magnesium ausgeschiedenen Nickel (Eisenberg, Zagno-
1i u. Sheridan, Journ. Less-Common Metals, 74, 323
(1980) 1&Bt dagegen der katalytische Effekt des Nik-
kels bereits nach wenigen Hydrier-Dehydriercyclen
stark nach. Im allgemeinen ist bei dem vorliegenden
Verfahren ein Anteil von maximal 3 Gew.-% des betref-
fenden Ubergangsmetalls, bezogen auf Magnesiumhydrid
bzw. Magnesium, fiir das Zustandekommen des gewlinschten
katalytischen Effektes ausreichend. Die Hz-Speicher-
kapazitdt der so erh&ltlichen Systeme ist daher ver-
hiltnismdssig hoch.

Das erfindungsgemdfie Verfahren unter Verwendung von
elementaren Ubergangsmetallen in feinverteilter Form
besteht darin, daB8 Magnesiummetall in feinverteilter
Form und ein geeignetes Ubergangsmetall in feinver-
teilter Form auf mechanischem Wege, z.B. durch Trok-
ken-Vermahlen oder durch Vermahlen in Gegenwart eines
organischen LOsungsmittels, in innigen Kontakt ge-
bracht werden, wodurch Magnesium mit dem betreffenden

Ubergangsmetall dotiert wird.
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Geeignete Ubergangsmetalle sind die Elemente der IV,
bis VII. Nebengruppe des periodischen Systems, z.B.
Ti, v, Cr, Mo, W, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd und/oder
Pt.

Als bevorzugte Ubergangsmetallkomplexe bzw. libergangs-
metallorganische Verbindungen nach dem vorliegenden
Verfahren gelten komplexe bzw. metallorganische Ver-
bindungen des Nickels, Palladiums und Eisens; von die-
sen werden besonders bevorzugt Bis(l,5-cyclooctadien)-
nickel (COD,Ni), Bis (m -allyl)nickel, Bis(acetyl-
acetonato)nickel, Bis(ethylato)nickel, Phosphannickel-
Komplexe und Tetracarbonylnickel verwendet. Die Uber-
gangsmetalle Palladium und Eisen werden bevorzugt in
Form von 413—Allyl—, /q?—Cyclopentadienyl—, Olefin-,
Phosphan—-, Acetylacetonato- oder Carbonylkomplexen als
Dotierungsmittel eingesetzt. Es sind jedoch auch Kom-
plexe bzw. metallorganische Verbindungen der Metalle
Pt, Co, Rh, Ir, Fe, Ru, Cr, Mo, W, Ti und V zum

Dotieren des Magnesiums bzw. Magnesiumhydrids einsetz-

bar.

Als bevorzugte Ubergangsmetalle flir die unmittelbare
Dotierung des Magnesiums mit elementarem Ubergangsme-
tall gelten Nickel, Palladium und Eisen; von diesen
wird besonders Nickel bevorzugt. Es sind jedoch auch
die Metalle Pt, Co, Rh, Ir, Ru, Cr, Mo, W, Ti und V

zum Dotieren von Magnesium einsetzbar.

In besonderem MaBe eignet sich zur Dotierung nach dem
vorliegenden Verfahren das homogenkatalytisch nach der
Europa-PS 0 003 564 hergestellte Magnesiumhydrid, das
dadurch erhalten werden kann, da8 man Magnesium in
Gegenwart eines Katalysators, bestehend aus einem Ha-
logenid eines Metalls der IV. bis VIII.Nebengruppe des
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periodischen Systems und einer magnesiumorganischen
Verbindung bzw. eines Magnesiumhydrids, sowie ggfls.
in Gegenwart eines policyclischen Aromaten oder eines
tertidren Amins sowie ggfls. in Gegenwart eines Magne-
siumhalogenids MgX2 mit X = Cl, Br, J mit Wasserstoff
umsetzt.

Es ist jedoch auch kommerziell erhdltliches Magnesium-
hydrid einsetzbar, das nach dem erfindungsgemdBen Ver-
fahren’ durch Dotierung mit einem Ubergangsmetallkom-~
plex, z.B. Bis-COD-nickel (Beispiel 9), zu einem Mag-
nesiumhydrid mit guten kinetischen Eigenschaften der

Dehydrierung/Hydrierung umgesetzt werden kann.

Die Dotierung unter Verwendung von Ubergangsmetallkom-
plexen oder Ubergangsmetall-organischen Verbindungen
kann in einem aliphatischen, cycloaliphatischen oder
aromatischen Kohlenwasserstoff oder in einem aliphati-
schen, aromatischen oder cyclischen Ether wie =z.B.
Tetrahydrofuran (THF), in dem der betreffende Uber-
gangsmetallkomplex bzw. die ilibergangsmetallorganische
Verbindung 18slich oder partiell 18slich ist, vorge-
nommen werdeh. Wie anhand des Beispiels 1 gezeigt
wird, kann die Dotierung des homogenkatalytisch her-
gestellten Magnesiumhydrid mit CODZNi in THF in situ
in Gegenwart des homogenen Hydrierkatalysators durch-
gefiihrt werden, oder die Dotierung kann nach Abtren-
nung vom Katalysator und THF in einem anderen L3sungs-

mittel, wie z.B. in Toluol, vorgenommen werden.

Die Dotierung unter Verwendung elementarer Ubergangs-
metalle wird bevorzugt in einem aliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff
durchgefiihrt.



S 'g112548

Die dem erfindungsgemdssen Dotierungsverfahren unter
Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen oder Uber-
gangsmetall-organischen Verbindungen zugrunde liegen-
den chemischen Prozesse k&nnen je nach Dotierungsmit-
tel, LOsungsmittel, Reaktionsbedingungen und ggfls.
Anwesenheit des Wasserstoffs verschieden sein. Es las-

sen sich folgende vier Dotierungsreaktionen unter-
scheiden:

a) Dotierung durch thermische Zersetzung des gel&sten
Ubergangsmetallkomplexes tritt z.B. bei der Dotierung
des Magnesiumhydrids mit COD,Ni in Toluol bei 100-110°C

2
auf (Beispiel 2)

100-110°
. [N
N1

MgH2 + COD2 -2 COD

MgH.,, (Ni) (1)
b) Dotierung durch Hydrierung des Ubergangsmetall-
komplexes:

Zur Beschleunigung der Dotierung von MgH, mit COD,Ni

2 2
in Toluol bei 20°C wird in die Toluolsuspension bzw.
-18sung Wasserstoff eingeleitet (Beispiel 9). Hierbei
kommt es zu einer raschen autokatalytischen Hydrierung
des Nickelkomplexes 2zu Cyclooctan und Nickel, das in
feinster Form an MgHz—Partikeln ausgeschieden wird:
20°C
MgH2 + CODZNi + 4 H2 —p MgHz(Ni) (2)
--2C8H16
Setzt man kommerziell erhdltliches Magnesium-Metall-
pulver zur Dotierung mit einem Ubergangsmetall ein, so
ist die Menge des reversibel gebundenen Wasserstoffs

nicht nur abhdngig vom verwendeten Ubergangsmetall,



{}1 2‘:48

sondern auch von der KorngrdBe des eingesetzten Magne-
siumpulvers:
. H,, 20°C .
Mg + COD,Ni 2 » MgHZ(Nl) (2a)
—2C8H16
So befrégt (Beispiel 4) die reversibel gebundene H,-

Menge bei Verwendung von Magnesium (50 mesh) 3,74

Gew.-% H2,
Magnesium (325 mesh, Beispiel 10) eine reversible

widhrend bei Verwendung von feinkSrnigem

Wasserstoffaufnahme von 6,5 Gew.-% erreicht wurde, was

dem theoretischen Wert relativ nahe kommt.

c) Dotierung durch unmittelbare Reaktion des Magnesium-
hydrids mit der zur Dotierung eingesetzten libergangs-

metallorganischen Verbindung:

Bei der Dotlerung von MgH, mit z.B. BlS(Q —allyl)nickel
oder BlSLQ —allyl)palladlum in Toluol oder THF kommt
es bereits unterhalb der Raumtemperatur zur Abschei-
dung der Ubergangsmetalle auf dem Magnesium unter Ent-
wicklung von Propen und Dehydrierung von Magnesiumhy-
drid. 70% oder mehr der nach Gleichung 3 bzw. 4 be-
rechneten Propenmenge k&nnen hierbei nachgewiesen wer-
den.

MgH, + <N1> — Mg(Ni) + 2 C H, (3)

Py o

MgH, + <}d;> Mg(Pd) + 2 C3Hg (4)
Analog wird auch als Metallpulver zugesetztes elemen-
tares Ubergangsmetall, z.B. Nickel, auf der Oberfl&che

des Magnesiumpulvers niedergeschlagen.
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d) Dotierung durch Reduktion des Ubergangsmetall-
komplexes mit Magnesiumhydrid:

Bei der Dotierung von Magnesiumhydrid mit Nickel (II)-
Komplexen, wie Bis(acetylacetonato)- oder Bis(ethylato)-
nickel, dient Magnesiumhydrid gleichzeitig als Re-
duktionsmittel des zweiwertigen Nickels zum nullwerti-
gen Nickel. Durch die Bildung des entsprechenden Mag-
nesiumsalzes geht bei dieser Methode eine dem Nickel-
(II)—Kbmplex dquivalente Menge des Magnesiumhydrids

als Speichermaterial verloren.

Technische Vorteile der verbesserten kinetischen Eigen-
schaften der MgHz-Mg—Wasserstoffspeichersysteme erge-
ben sich dadurch, daB die Beladung mit Wasserstoff bei
niedrigeren Drucken und Temperaturen und in kilirzeren
Zeiten und die Entladung bei niedrigeren Temperaturen
und in kirzeren Zeiten als bisher m6glich sind, wo-
durch Material- und Betriebskosten gesenkt und H2—

Speicher in der Handhabung praktikabler und sicherer
werden,

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele
ndher erl&utert, ohne jedoch auf diese beschrdnkt zu
sein.

Zur Priifung der Eigenschaften wvon MgHz-Mg-Proben bei

Dehydrier-/Hydrierprozessen wurden die Proben

a) bei Normaldruck einem oder mehreren Dehydrier-/Hy-
driercyclen unterworfen (Normaldrucktest) und

b) ggfls. bei erhShtem Druck einer Serie von 30 - 40
oder mehr Dehydrier~/Hydriercyclen (Drucktest) unter-
zogen.
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Flir die Durchfiihrung von Normaldrucktests diente die
hierfiir entwickelte thermovolumetrische Apparatur

(Bogdanovi¢ u. Spliethoff, Chem.-Ing.-Tech. 1983, im
Druck) .

Um die Eigenschaften von MgHz—Mg—Proben als H2-Speicher
bei l&ngerem Gebrauch zu untersuchen, wurden die Proben
bei wenig erhShtem Druck (max. 15 bar) einer Serie von

Dehydrier-/Hydrier~Cyclen unterworfen. Filir die Durch-

fﬁhruﬁg der Drucktests wurde eine hierfiilr entwickelte

vollautomatische, elektronisch gesteuerte Apparatur

verwendet.

Die Versuche mit den luftempfindlichen MgHz—Mg-Syste-
men bzw. Metallkomplexen wurden unter Argon durchge-
fihrt. Die LOsungsmittel wurden von Luft und Feuchtig-
keit befreit und unter Argon destilliert. Flir sdmt-
liche Versuche wurde technischer Wasserstoff (99,9 %)
verwendet. Bei der Durchflihrung der Dehydrier-Hydrier-
Cyclen wurde jeweils frischer Wasserstoff aus dem Druck-

behdlter entnommen.

Beispiel 1

15,0 kg (617 mol) Magnesiumpulver (KorngrdBe: 0,3 mm,
50 mesh) in 75 1 THF wurden in einem Rilhrkessel nach
dem in der Europa-PS 0 003 564 beschriebenen Verfahren
unter Verwendung des Titan-Katalysators (Molverh&ltnis
Mg:Anthracen:TiCl4 = 100 : 1 : 1) bei 60 - 73°C und 2
bar H2—Druck zu Magnesiumhydrid hydriert.

Zur Dotierung mit Nickel wurde die HZ—Atmosphare des
Riihrkessels gegen eine Argonatmosphdre ausgewechselt.
Zu der in situ vorliegencen MgHz—Suspension in THF
wurden unter Argon 1,4 kg (5 mol) festes CODZNi zugege-
ben und die Suspension anschliefend 4 h unter Rihren

auf 100°C aufgeheizt. Das mit Nickel dotierte Magne-
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siumhydrid wurde anschlieBend filtriert, mit THF und
Pentan gewaschen und im Vakuum (0,2 - 0,4 mbar) bei
50°C getrocknet. Zur Befreiung von Resten des organi-
schen Materials wurde das so erhaltene Produkt einem
Dehydrier-Hydriercyclus unterworfen (Dehydrierung: 230
bis 370°C/10 - 0,4 mbar; Hydrierung: 335 bis 350°C/
5-10 bar). Erhalten wurden 14,0 kg Magnesiumhydrid als
pyrophores, hellgraues Pulver folgender Zusammen-
setzung:

C 0,0, H 6,01, Mg 85,17, Ti 1,51, C1 2,72 und Ni

0,89 %.

Normaldrucktest: Eine 0,72 g-Probe dieses Produktes
wurde in der thermovolumetrischen MeBapparatur in Hy-
Atmosphdre (1 bar) bei 334°C dehydriert und anschlieBend
bei 230°C (jeweils Ofentemperatur) hydriert. Die Auf-

zeichnung dieses Dehydrier-Rehydrier-Cyclus geben die
Kurben b der Abb. 1 wieder.

Zum Vergleich geben die Kurven a der Abb. 1 den Ver-
lauf eines Dehydrier-Hydrier-Cyclus einer nach der
gleichen Methode (Ti-Katalysator) hergestellten, je-
doch nicht dotierten MgHz—Probe (0,69 g) wieder (Dehy~-
drierung: 329°C/1 bar, Hydrierung: 230°C/1l bar).

Aus dem Vergleich mit nicht dotiertem MgH2 folgt, da8
durch die Dotierung mit Nickel sowohl die Kinetik der
Dehydrierung als auch der Hydrierung des homogenkata-
lytisch hergestellten Magnesiumhydrids wesentlich ver-
bessert wird. Die Dehydrier-Hydrier-Cyclen mit der
dotierten MgHz—Probe bei Normaldruck kSnnen mehrfach
wiederholt werden, wobei nur minimale Verluste in der
H2—Kapazit§t feststellbar sind.

Drucktest:
Eine 19,09 g-Probe des Nickel-dotierten Magnesiumhydrids
wurde einer Serie von 42 Dehydrier-Hydrier-Cyclen unter-
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worfen, wobei Hydrierdruck und Hydrierzeiten (Zh)
variiert wurden. Die  AuBentemperatur  beil der
Dehydrierung (Td) betrug jeweils 367°C und bei der
Hydrierung (Th) 267°C. Die  Angaben tber den
durchgefliihrten Drucktest enthdlt die Tabelle I; in der
Abb. 2 oben sind die charakteristischen
Wasserstoffabgabe- bzw. —-aufnahmekurven der bei 10, 5,
3 und 2 bar H

dazugehbrenden Temperaturkurven der Probe

2-Druck durchgefiihrten Cyclen sowie die

wiedergegeben. Zum Vergleich wurde ein 34
Cyclen-Drucktest unter den gleichen Bedingungen auch
mit einer Probe (17,34 g) des mit Hilfe des Titan-
katalysators hergestellten, nicht dotierten Magnesium-
hydrids durchgefiihrt. Die Daten bzw. die Aufzeich-
nungen der charakteristischen einzelnen Cyclen des
Vergleichstests enthdlt die Tabelle Ia bzw. die Abb. 2

unten.
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Aus den Ergebnissen der beiden Tests geht hervor, daB
sich sowohl die dotierte als auch die nichtdotierte
homogenkatalytisch hergestellte MgHz—Probe als rever-
sibler Wasserstoffspeicher fiir niedrige H2—Drucke (2 -
10 bar) eignet. Sowohl die Hz-Kapazitat als auch die
Kinetik bleiben unter diesen Bedingungen w&hrend 42

bzw. 34 Cyclen innerhalb der MeB8fehler praktisch kon-
stant.

Beziliglich der Kinetik zeigen sich zwischen den beiden
Proben jedoch markante Unterschiede zugunsten der do-
tierten Probe (Abb. 2 oben und unten). Die gr&8ten
Unterschiede in der Kinetik weisen die Hydrierkurven
bei niedrigen Drucken (2 und 3 bar) auf, wobeli die
Hydrierzeiten der dotierten Probe um einen Faktor von

mindestens 3 kilirzer sind.

Die geringeren Unterschiede im Hydrierverlauf bei hdhe-
ren Drucken resultieren daher, daB bei schneller ver-

laufenden Hydrierungen der Wirmetransport in zuneh-

mendem MaBe der geschwindigkeitsbestimmende Faktor

wird.

Beispiel 2

218,7 g (0,% mol) Magnesiumpulver (KorngrtBe: 0,3 mm,

50 mesh) in 1,1 1 THF wurden nach dem in der Europa-PS

0 003 564 beschriebenen Verfahren unter Verwendung des

Chromkatalysators (Molverhdltnis Mg : Anthracen : CrCl3
= 100 : 1 : 1) bei 60°C und 20 bar zu Magnesiumhydrid

hydriert, das Produkt filtriert, mit THF und Pentan

gewaschen und im Vakuum (0,2 mbar) bei Raumtemperatur

bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhielt

252,2 g MigH2 der Zusammensetzung: C 4,4, H 7,0, Mg

§4,2, Cr 0,75 und C1 2,04 %.
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4 Proben von jeweils 21 - 23 g des so erhaltenen Mag-
nesiumhydrids (Proben a - d) wurden in jeweils 300 ml

Toluol suspendiert, die Toluolsuspensionen mit ver-
schiedenen Mengen festem CODzNi (Tabelle II) versetzt
und die Ans&dtze 15 h bei 100°C gerithrt. AnschlieBend
wurden die dotierten MgHz—Proben abfiltriert, .mit
Toluol und Pentan gewaschen und im Vakuum (0,2 mbar)
getrocknet. Eine Probe von nicht dotiertem MgH2 wurde
chne Zugabe von CODZNi in der gleichen Weise in Toluol
bei 100°C thermisch behandelt (Probe e).



n ; it (e e a1q 3 ;s O~
Taotalle IT. Dotierung ven MJH, mit Cuuzﬂl in Tcluol bexr 1C0O0°C

. R .. a -
Protce MgH, COD,N1 MgH., Nig ) Zucammensoctzung der dot. ProbenL‘b]

[g] [g] (dotiert) ber. Ni ©~ C H Mg Ccl Cr

Lsl

a 22.4 15.0 20.2 12.5 12.8 6.0 6.1 73.5 0.46 ©
b 21.7 3.3  21.6 3.1 3.3 5.6 6.5 83.5 0.42
c  21.2  0.74 20.8 0.7 0.8 4.9 6.9 85.4 0.39 D2
4. 23.0 0.08 22.3 0.07 0.07 4.8 7.0 87.2 0.31 P}
a) b)

Bei 100% Dotierung; nicht bestimmt

¢
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Normaldrucktest:

Die mit Nickel dotierten MgHz—Proben a - d wurde, wie
in Beispiel 1 beschrieben, einem Dehydrier-Hydrier-
Cyclus unterworfen. Aus den Ergebnissen des Ncrmal-
drucktests geht hervor, daB eine wesentliche Verbes-
serung der Hydrierkinetik bereits durch Dotierung mit
0,8 % Ni (Probe c) erreicht wird. Bei Dotierung mit
noch gr8B8eren Ni-Mengen (Probe a bzw. b) flihrt dies zu
einer nur unerheblichen weiteren Verbesserung der Hy-
drierkinetik.

Normaldrucktest bei verschiedenen Temperaturen:

0,79 g der Procbe b (3,3 % Ni) und 0,65 g der nicht
dotierten MgHZ—Probe (Probe e} wurden bei 330°C und
Normaldruck dehydriert. Die so erhaltenen Proben von
"aktivem Magnesium" wurden im Temperaturbereich von
100 bis 283°C und 1 bar (Hz—Druck) hydriert. Wie aus
den Ergebnissen dieses Tests hervorgeht, lassen sich
beide Proben bei Normaldruck bereits ab ca. 150°C mit
merklicher Geschwindigkeit hydrieren. Die Hydrierge-
schwindigkeiten steigen mit ErhShung der Temperatur an
und erreichen bei beiden Proben ein Maximum bei 250 -
255°C. Bei weiterer Temperaturerhhung sinken die Hy-
driergeschwindigkeiten naturgemdB ab, da sich die Syste-
me ihrem Gleichgewichtszustand (284°C, 1 bar) an-
ndhern. Aus dem Vergleich der beiden Proben geht her-
vor, daB die dotierte Probe in dem gesamten unter-
suchten Temperaturbereich eine erheblich bessere Hy-

drierkinetik aufweist.

"Zlindungsversuche” mit einer Ni-dotierten Proben von

"aktivem Magnesium" bei verschiedenen Hz—Drucken:
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Die Probe b (3,3 % Ni) wurde bei 330°C/l bar dehy-
driert. Jeweils 11,0 g des so erhaltenen "aktiven Mag-
nesiums" wurden in einem 300 ml Autoklaven beli ver-
schiedenen H2—Drucken hydriert. Hierbei wurde der Au-
toklav mit einer konstanten Aufheizgeschwindigkeit von
2°C/min, aufgeheizt und die Temperatur im Inneren der

jeweiligen Probe gemessen. Bei einem H,-Druck von 10

oder 15 bar liegt die “Zﬁndungstemperaiur" der Probe
bei ca 150°C. In den ndchsten 30 min. heizt sich die
Probe durch die Hydrierwidrme kurzzeitig bis auf 380 -
390°C auf, und nach weiteren 10 min. ist der Hydrier-
vorgang praktisch beendet. Bei geringeren H2~Drucken
(0,7 oder 2 bar) liegt die Zindungstemperatur natur-
gem&f h&her (190 - 200°C) und wdhrend der Hydrierung
wird eine Temperatur von maximal 270 - 290°C erreicht.
Die maximal erreichbare Hydriertemperatur ist somit
durch Vorgabe des H,~Druckes voreinstellbar, da sie
die dem H2—Druck ent;prechende Gleichgewichtstempera-
tur nicht iliberschreiten kann.

Beispiel 3

72, 3 g (3,0 mol) Magnesiumpulver (RKorngr&Be: 0,3 mm,

50 mesh) in 0,35 1 THF wurden nach dem in der Europa-PS
0 003 564 beschriebenen Verfahren unter Verwendung

eines Titankatalysators (Molverhdltnis Mg : Anthracen

: TiCl4 = 200 : 1 : 1) bei 60°C und 80 bar zu Magne-

siumhydrid hydriert, das Produkt filtriert, mit THF

und Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei RT bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhielt 80,0 g Pro-

dukt der Zusammensetzung: C 3,09, H 7,40, Mg 86,86, Ti

0,59 und C1 1,42 % (Probe f). |

Eine 11,35 g-Probe des so hergestellten Magnesium-
hydrids wurde in 100 ml Toluol suspendiert, die Sus-
pension mit 0,90 g CODzNi versetzt und 5 h bei 100°C
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gerlihrt. Das dotierte Magnesiumhydrid wurde filtriert,
mit Toluol und Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei
RT getrocknet. Man erhielt 11,18 g Produkt der
Zusammensetzung: C 2,90, H 6,79, Mg 86,10, Ni 1,54, Ti
0,59 und C1 1,01 & (Probe g).

Normaldrucktest:

Aus dem Ergebnis des Normaldrucktests geht hervor, daB
die dotierte Probe (Probe g) sowohl im Hinblick auf
die Kinetik als auch auf die Reversibilit#t wesentlich
bessere Eigenschaften als H2—Speicher als die nichtdo-
tierte Probe (Prcbe f) besitzt. Nach 2 - 3 Dehydrier-
Hydrier-Cyclen wird die bei 330°C abgegebene H2—Menge

bei 230°C vollstdndig wiederaufgenommen.

Beispiel 4

300,0 g (12,3 mol) Magnesiumpulver {KorngrdfSe: 0,3 mm,
50 mesh) wurden in Vakuum ausgeheizt, in 1 1 Toluol
suspendiert und die Suspension mit 27,7 g (0,1 mol)
CODZNi versetzt. In die gelbe Toluolldsung mit dem
darin suspendierten Mg-Pulver wurde bei RT und unter
Riihren Wasserstoff (1 bar) bis zur Entfdrbung der To-
luolldsung eingeleitet (ca. 2 h). Das dotierte Mg-Pul-
ver wurde filtriert, mit Pentan gewaschen und im Vaku-
um getrocknet. Erhalten wurden 304,2 g des mit 2 % Ni
dotierten Mg-Pulvers.

Drucktest:

Eine 15,0 g-Probe des Ni-dotierten Magnesiumpulvers
wurde einer Serie von 66 Hydrier-Dehydrier-Cyclen un-
terworfen, wobei Hydrierdruck, Hydriertemperatur (Th)
und Hydrierzeit (Zh) variiert wurden. Die Autoklaven-
temperatur bei der Dehydrierung (Td) betrug jeweils
366°C und die Dehydrierzeit (Zd) 1 h. Die Angaben iber
den durchgefiihrten Drucktest enthdlt die Tabelle III.
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Tab. IITI. Angaben {liber Drucktest der mit 2% Ni dotierten

Magnesiumpulver—-Probe (Beispiel 4).

T, = 366°C; Dehvdrierzeit (z5) =1 h.

Cyclus Hydrierung

Dehvdrierung

Nr th [OCJ Druck [ba:]a) Zh[h] H2£ljb) Hztljb)
338 ° ¢ 15 - 7 9 9.6 8.8
4 u " 2 5.4 4.5

5 264 " 1 .- B
7-41 338 " " 6.4 5.7
54 264 : " 6.1 5.8
56 " 5 2 6.5 6.6
£z " 15 1 5.6 5.7
63 " " 3 - 5.8
65 333 * 6 8.1 7.6
66 " " 2 6.3
0 bar = Atmeschirendruck c) Auswaage 15.6 g Mal,
Oc /1 bar mit 3.74 Gew.% H, (;acq

Normaldrucktest)
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In den Abb. 3 und 4 oben sind der Verlauf der Hy-
drierung der ersten drei Cyclen bzw. der Verlauf der
20 - 23. Hydrier-Dehydrier-Cyclen bei Hydriertempe-
ratur von 338°C und 15 bar Hz—Druck sowie die dazuge-
hérenden Temperaturkurven der Proben wiedergegeben.
Die Abb. 5 oben zeigt die entsprechenden Kurven der
55. - 58. Cyclen derselben Probe bei einer Hydrier-
temperatur von 264°C und 5 bar Hz—Druck. Zum Vergleich
wurde eine 31 Cyclen dauernder Drucktest unter den
analogen Bedingungen auch mit einer 15,1 g-Probe des
nichtdotierten Magnesiumpulvers (Fa. Ventron, 50 mesh)
durchgefiihrt. Die Daten bzw. die Aufzeichnungen der
entsprechenden Cyclen des Vergleichstests enthdlt die
Tabelle IIXa bzw. die Abb. 3, 4 und 5 unten.

Der Vergleich der Kurven der Abb. 3, 4 und 5 oben und
unten zeigt drastische Unteschiede im kinetischen Ver-
halten zwischen den beiden Proben zugunsten der Ni-
dotierten Probe. Diese Unterschiede sind stark ausge-
prédgt sowohl bei den Anfangs- (Abb. 3) als auch bei
den nachfolgenden Hydrier-Dehydrier-Cyclen (Abb. 4).
Besonders starke Unterschiede in der Kinetik der Hy-
drierung zuglinsten der dotierten Probe treten bei nie-
drigeren Drucken (5 bar, Abb. 5) auf, wobei die do-
tierte Probe, trotz der niedrigeren AuBentemperatur,
eine hoch Uberlegene Kinetik zeigt.
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Tab. IIIa. 'Angaben iber Drucktest der nichtdotierten

Magnesiumpulver—-Probe (Beilspiel 4).

T, = 338°C; T4 = 366°C; Dehydrierzeit (Z;) = 2 h.

Cyclus | . Hydrierung Dehydrierung

Nr pruck pac]?’ 2z, [n] B, 017 1]

-1 15 9 - 20.2

2 " 7 6.2 5.8

3 " 2 4.8 4.9

4 : " u 5.5 5.3

5 " " 5.9 5.9

6 " n 6.2 6.4

7 " " 6.4 6.5

8 " n 6.6 6.7

9 5 10 8.0 8.1

10 " " 8.4 8.2
11-321 15 2 7.4-8.1 7.3-8.1

a) O bar = Atmosphirendruck

b) ZOOC/1 bar
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Beispiel 5

19,2 g des gemdB Beispiel 2 hergestellten (nichtdotier-
ten) Magnesiumhydrids wurden in 200 ml Toluol nach
Zugabe ven 1,79 g Nickeltetracarbonyl in 5 ml Toluol 8
h auf 100°C erhitzt (RickfluBkiihler: Aceton/Trocken-
eis). Die Suspension wurde filtriert und das dotierte
Magnesiumhydrid mit Toluol und Pentan gewaschen und im
Vakuum (0,2 mbar) getrocknet. Erhalten wurden 20,0 g
Produkt der Zusammensetzung C 6,03, H 6,48, Mg 80,60,
Ni 2,60 und Cl1 1,11%., Die so erhaltene MgH2

te verbesserte kinetische Eigenschaften im Normaldruck-

-Probe zeig-
test im Vergleich zur nichtdotierten MgHz—Probe.

Beispiel 6

24,0 g (1,0 mol) Magnesiumpulver (KorngrdBe: 0,3 mm,
50 mesh) in 150 ml THF wurden nach dem in der Europa-
PS 0 003 564 beschriebenen Verfahren unter Verwendung
des Chromkatalysators (Molverhdltnis Mg : Anthracen :
CrCl3 = 100 : 1 : 1) bei 20 - 24 °C und 80 - 100 bar
zu Magnesiumhydrid hydriert, das Produkt filtriert,
mit THF und Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei RT
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhielt 27,0
g MgH2 der Zusammensetzung C 6,66, H 6,64, Mg 82,64,
Cr 1,21 und C1 2,95 % (Prcke h).

1,19 g der Probe h wurden in einem an eine Kiihlfalle
angeschlossenen und mit einem Tropftrichter versehenen

25 ml-Kolben vorgelegt. Die Apparatur wurde evakuiert
und zu der Probe bei RT unter Rithren aus dem Tropf-
trichter eine L&6sung von 0,42 g (3,0 mmol) Bis(nf—allyl)-
nickel in 4,0 ml Toluol zugegeben. Die dabei entstehen-
den Gase wurden in der Kihlfalle (fl. Nz) kondensiert.
Nach 2,5 h Reaktionszeit wurde die Kihlfalle aufge-
taut, wobei 60 ml Gas (20°C, 1 bar) mit 98,5 % Propen
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und 1,5 % Propan (jeweils Mol-%, MS-Analyse) entstand.
Nach weiteren 60 h Reaktionszeit bei RT wurde in der
gleichen Weise die Bildung von weiteren 43 ml Gas
(20°C, 1 bar) mit 95,9 % Propen und 4,0 % Propan fest-
gestellt. Insgesamt wurden bei der Reaktion von MgH2
mit Bis(ﬂf—allyl)nickel 70 % der Allylgruppen als Pro-
pen, 11,4 % als Propan und 0,4 % als Hexadien-1,5
nachgewiesen. Das L&sungsmittel (Toluol) wurde im Va-
kuum abgedampft und der Riickstand im Hochvakuum bei RT
getrocknet. Elementarzusammensetzung: C 9,09, H 6,11,
Mg 69,94, Ni 12,90, Cr 0,53 und C1 1,20 %. Die so er-
haltene, mit Ni dotierte MgHz—Probe zeigt im Vergleich
zur nichtdotierten Probe (Probe h) verbesserte kine-

tische Eigenschaften beim Normaldrucktest.

Besipiel 7

1,38 g der MgHz—Probe h (s. Beispiel 6) in 5 ml Toluol
wurden wie in Beispiel 6 beschrieben bei RT mit 0,39 g
(2,1 mmol) Bis(m -allyl)palladium dotiert. Bei der
Reaktion von MgH, (Probe h) mit Bis (s -allyl)palladium
wurden 72,6 % der Allylgruppen als Propen, 1,2 % als
Propan und 2,4 % als Hexadien-1l,5 nachgewiesen. Zusam-
mensetzung des Pd-dotierten Magnesiumhydrids: C 6,34,
H 5,90, Mg 72,88, P4 13,07, Cr 0,47 und C1 1,13 %. Die
mit Palladium dotierte MgHz—Probe zeigt beim Normal-
drucktest verbesserte kinetische Eigenschaften im Ver-
gleich zur nichtdotierten Probe (Probe h).

Beispiel 8

2,59 g der MgHz—Probe h (Beispiel 6) wurde in 20 ml
Toluol suspendiert und bei -78°C mit einer -78°C kalten
Lésung von 0,22 g (1,25 mmol) Tris(q?—allyl)eisen in

20 ml Toluol versetzt. Unter Rihren lieB man die Tempera-

tur der Mischung innerhalb von 8 h von -78°C auf =-6°C
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ansteigen, anschlieBend wurde 24 h bei RT geriihrt. Das
mit Fe dotierte MgH2 wurde filtriert, mit Toluol und
Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Zusam-
mensetzung des Fe-dotierten Magnesiumhydrids: C 9,45,
H 7,13, Mg 78,19, Fe 1,98, Cr 0,45 und Cl1 2,56 %. Die
mit Eisen dotierte MgHz-Probe zeigt beim Normaldruck-
test verbesserte kinetische Eigenschaften im Ver-
gleich zur nichtdotierten Probe (Probe h).

Beispiel 9

Zu 19,45 g Magnesiumhydrid (Fa. Alpha Products) in 100
ml Toluol wurden 1,86 g (6,8 mmol) COD2Ni zugegeben
und in die LOsung bzw. Suspension bei RT und unter
Riihren Wasserstoff (1 bar) eingeleitet. Innerhalb von
1,6 h wurden 630 ml H2 (20°C, 1 bar) aufgenommen (ber.
fiir die Hydrierung von COD 649 ml), wonach die Wasser-
stoffaufnahme deutlich langsamer wurde. Im Verlauf von
weiteren 2,5 h wurden 230 ml H2 (20°C, 1 bar) aufge-
nommen (Hydrierung von Toluol), danach wurde die Hy-
drierung abgebrochen. Die Suspension wurde filtriert,
das dotierte Magnesiumhydrid mit Toluol und Pentan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Erhalten wur-
den 19,90 g Produkt der Zusammensetzung C 0,39, H
4,95, Mg 84,02 und Ni 1,89 %. Die dotierte MgHz-Probe
zeigte beim Normaldrucktest und Drucktest wesentlich
verbesserte kinetische Eigenschaften im Vergleich zur
nichtdotierten MgHZ—Probe (Alpha-Products).

Beispiel 10

50,0 g (2,06 mol) Magnesiumpulver (Alfa Products, 325
mesh) wurden in 150 ml Toluol suspendiert und die Sus-
pension mit 4,77 g (17,4 mmol) CODZNi versetzt. In die

gelbe Toluoll&sung mit dem darin suspendierten Mg-Pul-
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ver wurde bei RT und unter Riihren Wasserstoff (1 bar)
aus einer automatisch registrierenden Gasblirette
(Chem. Ing.Techn. loc.cit.) bis zum scharfen Knick in
der Wasserstoffaufnahmekurve, nach Aufnahme von 1,70 1
H, (20°C/1bar) (102 % d.Th.) eingeleitet. Dauer der
Hydrierung: 1 h. Das dotierte Mg-Pulver wurde £il-
triert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Erhalten wurden 50,5 g des mit Nickel dotierten Mg-Pul-
vers.

Drucktest: Eine 14,7 g-Probe des so erhaltenen Mg-Pﬁl—
vers wurde einer Serie von 35 Hydrier-Dehydrier-Cyclen
unterworfen, wobei Hydrierdruck und Hydrierzeit (Zh)
variiert wurden. Die Autoklaventemperatur bei den De-
hydrierungen (Td) betrug 362°C und bei den Hydrierungen
264°C; die Dehydrierzeit (Zd) war auf 1 h festgelegt.
Mit Aufnahme der ersten Hydrierung, die bei 337°C (Autokla-
ventemperatur) und 15 bar durchgefliihrt wurde und ca 4

h dauverte, betrugen die "effektiven Hydrierzeiten"
(die Zeit bis die jeweilige Hz—Aufnahme durch das aktive
Magnesium praktisch zum Stillstand kam) bei 1, 2, 3, 5
bzw. 15 bar (H2—Uberdruck) i,2, 0,9, 0,8, 0,6 bzw. 0,4
h, wobei die Temperatur im Inneren der Probe jeweils
bis zu der dem vorgegebenen H2-Druck entsprechenden
Gleichgewichtstemperatur anstieg. Die effektiven Dehy-
drierzeiten bei den Dehyvdrierungen betrugen 0,6 h,
wobei die Temperatur im Inneren der Probe unter 300°C
sank. Der reversible Wasserstoffgehalt bei den Hydrier-—
Dehydrier-Cyclen betrug, je nach Hydrierdruck und -dauer,
11,3 - 12,6 1 (20°C/1 bar), entsprechend 6,0 - 6,6
Gew.-%, bezogen auf MgHz. Ein 22 Cyclen dauvernder Druck-
test unter den gleichen Bedingungen wurde auch mit
einer 15,0 g-Probe des nichtdotierten Magnesiumpulvers
(Alfa Products, 325 mesh) durchgefiihrt. Der Vergleich
der beiden Tests zeigte drastische Unterschiede im
kinetischen Verhalten der beiden Proben zugunsten der

Ni-dotierten Probe: Die Ersthydrierung verlief um einen
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Faktor von mindestens 3 und die nachfolgenden Hydrier-
ungen bei 5 bzw. 3 bar um einen Faktor von mindestens
10 bzw. 15 schneller als die Hydrierung der nichtdo-
tierten Probe. Der reversible Wasserstoffgehalt der
nichtdotierten Probe betrug, je nach Hydrierdruck und
-daver, 6,3 - 6,8 Gew.-%, bezogen auf MgHz.

Beispiel 11

29,4 g Magnesiumpulver (maximale Korngr&B8e wvon 50 pm,
270 mesh, Fa. Hoechst) und 0,60 g Nickelpulver (Inco
Co.) in 200 ml Toluol wurden 16 Stunden unter Argon in
einer Glaskugelmiihle vermahlen. Das Metallpulver wurde
abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum (0,2
mbar) getrocknet. Erhalten wurden 27,3 g eines nicht-
pyrophoren, mit ca. 2 Gew.-% Nickel dotierten Magne-
siumpulvers.

Zur Verwendung als Wasserstoffspeichermaterial wurden
16,2 g dieses Pulvers in einer hierfliir entwickelten,
automatischen Hydrier-Dehydrier-Apparatur zundchst 21
Stunden bei 266°C und 15 bar Wasserstoffdruck hydriert
und anschlieBend bei 344°C (Autoklaventemperatur) de-
hydriert (Abgabe 8,2 1 H2; 20°C, 1 bar). Bei dem zwei-
ten Hydriercyclus unter den gleichen Hydrierbedingun-
gen war die Wasserstoffaufnahme bereits nach 3 Stdn.
praktisch beendet, wobei sich die Probe kurzzeitig bis
auf 350°C erwdrmte und eine Wasserstoffaufnahme von
6,7 Gew.-% (bez. auf MgHz) festgestellt wurde. Bei den
folgenden 32 Hydrier-Dehydrier-~Cyclen (4 H-D-Cyclen
bei 15 bar, 10 H-D-Cyclen bei 3 bar, 7 H-D-Cyclen bei
1 bar, 6 H-D-Cyclen bei 5 bar und 5 H-D-Cyclen bei 10
bar (jeweils Hz—ﬁberdruck); Hydrier- bzw. Dehydrier-
temperatur des Autoklaven 266°C bzw. 349°C; Hydrier-
bzw. Dehydrierzeit 2 bzw. 1,5 Stdn.) blieb die Kinetik
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der Wasserstoffaufnahme bzw. -Abgabe und die Wasser-
stoffspeicherkapazitdt des Speichermaterials praktisch
unverdndert (Wasserstoffabgabe bei dem letzten Dehy-

driercyclus 7,0 Gew.~-% bez. auf MgHZ).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung aktiver, reversibel H2
aufnehmender Magnesiumhydrid-Magnesium-Wasserstoff-
speichersysteme, dadurch gekennzeichnet, daf man Mag-
nesiumhydrid oder metallisches Magnesium in fein ver-
teilter Form durch Kontakt mit einer L&sung eines Metall-
komplexes bzw. einer metallorganischen Verbindung eines
Metalls der IV. bis VIII. Nebengruppe des periodischen
Systemé, ggfls. in Gegenwart von Wasserstoff, mit dem
betreffenden Ubergangsmetall dotiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

daB insbesondere Metallkomplexe bzw. libergangsmetallor-
ganische Verbindungen der Metalle Ti, V, Cr, Mo, W.

Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd und/oder Pt zur Dotierung

verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB bevorzugt Magnesiumhydrid, das dadurch erhalten
werden kann, daB man Magnesium in Gegenwart eines Kataly-
sators, bestehend aus einem Halogenid eines Metalls
der IV. bis VIII.Nebengruppe des periodischen Systems
und einer magnesiumorganischen Verbindung bzw. eines
Magnesiﬁmhydrids, sowie ggfls. in Gegenwart eines poli-
cyclischen Aromaten oder eines terti&ren Amins sowie
ggfls. in Gegenwart eines Magnesiumhalogenids MgX,, mit

X = Cl1, Br, J mit Wasserstoff umsetzt, mit
Ubergangsmetall dotiert wird.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB Magnesiummetall mit XKorngrdBen wvon 0,3
bis 0,045 mm (50 - 325 mesh), bevorzugt mit 0,045 mm
(325 mesh), ggfls. in Gegenwart von Wasserstoff mit
einer LOsung eines Ubergangsmetallkomplexes oder einer
Ubergangsmetallorganischen Verbindung in Kontakt gebracht
und dadurch dotiert wird.
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5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Dotierungsmittel Nickelkomplexe bzw.
nickelorganische Verbindungen, Bis(cyclooctadien-1,5)-
nickel (CODzNi), Tetracarbonylnickel, Phosphannickel-
(O) ~Komplexe, Bis(acetylacetonato)nickel, Bis(ethylato)-
nickel oder Bis(«f-allyl)nickel eingesetzt werden.

6. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Dotierungsmittel Bis(ﬂE—allyl)palla—
dium, Palladium~ Phosphan-Komplexe, Tris(013allyl)-

eisen, Ferrocen oder Eisencarbonyle eingesetzt werden.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Dotierungsmittel Komplexe oder metall-
organische Verbindungen der Ubergangsmetalle Pt, Co,
Rh, Ir, Ru, Cr, Mo, W, V und/oder Ti eingesetzt
werden.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 -~ 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 als LOsungsmittel aliphatische, cyclo-
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe und
aliphatische, aromatische und cyclische Ether einge-
setzt werden.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 - 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Dotierung bei Temperaturen von -50°C

bis +150°C vorgenommen wird.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 - 9, dadurch
gekennzeichnet, daB die Dotierung bis zu einem Anteil
von 15 Gew.-%, bevorzugt bis 3 Gew.-% Ubergangsmetall

in Magnesiumhydrid bzw. Magnesium vorgenommen wird.

11, Verfahren zur Herstellung aktiver, reversibel H2

aufnehmender Magnesiumhydrid-Magnesium-Wasserstoff-
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Speichersysteme, dadurch gekennzeichnet, daB8 man me-
tallisches Magnesium in fein verteilter Form mit einem
Ubergangsmetall der IV. bis VIII. Nebengruppe des Pe-
riodensystems in fein verteilter Form durch Vermahlen
in Gegenwart oder in Abwesenheit eines unpolaren orga-
nischen LOsungsmittels in innnigen Kontakt bringt,
wodurch Magnesium mit dem betreffenden Ubergangsmetall
dotiert wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-

net, daB man Magnesiumpulver mit Nickelpulver in einer

Glaskugelmiihle in Gegenwart eines aliphatischen, cyclo-
aliphatishen oder aromatischen Kohlenwasserstoffs,

bevorzugt Toluol, vermahlt.
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Fig. 1

= Gasvolumen in der Biirette

-—e=e—.~.—.—-.= Temperatur der Probe
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Fig.3. Beispiel 4; —--—-~ Temperatur der Probe; 1 : Hydrierung.
oben: dlg ersten 3 Hydrierungen der dotierten Probe;
Th = 33¢g 1 :

vdrierungen der nichtdotierten
1

unten: die ecrst
T 238 ’ 15 bar.

Prche;



Fig.4
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Beispiel 4; —-—-— Temperatur der Probe;Jr: Dehydrierung
\_: Hvdrierung.

R . . o) -
oben: dotierte Probe; Th = 3138°C, 15 bar.
5 i 2naCr
unten: nichtdotierta Procbe; T, = 3387C, 15 bar.
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Beispiel 4;-.-.—Temperatur der Probe; f: Dehydrierung;
j~: Hydrierung.

oben: dotierte I'robe; T

o]
264°C, S bar.
T

h
unten: nichtdotierte Probe; H = 3380C, 5 bar.
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